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In der R 1 bis R 3 fur Wasserstoff Oder C r bis C 4 -Alky1 stehen, 
und 

B) 0 bis 90 Gew.-% weiterer copolymers erbarer Mo no me- 
rer, jewel Is bezogen auf die Summe aus A in quaternisierter 
Form und B. 

aufgebaut sind, als organische Polyelektrolyte In kosmeti- 
schen Zubereltungen, in Mlttein zur Leitfshigkeitserhohung, 
in Flockungsmitteln und in Hilfsmttleln bei der Erdolgewin- 
nung gefunden, wobei man solche Homo- oder Copolymeri- 
sate einsetzt bei deren Herstellung ais Qjuatarnierungsmittel 
Verbindungen der allgemeinen Formel II 

in der 

R 4 fur C r bis C^-Alkyi oder Benzyl stent, 

A Jodid, Cerbonat, M ethyl sulf at, Ethytoutfat oder Sulfat 

bezeichnet und 

n die ZaW 1 Oder 2 bedeutet. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung bctrifft die Verwendung von Homo- Oder Copolymerisaten auf Basis von quaterni- 
sierten 1-Vinylimidazolen als organische Polyelektrolyte in kosmetischen Zubereitungen, in Mitteln zur Leitfa- 
higkeitserhdhung, in Flockungsmitteln und in Hilfsmitteln bei der ErdOlgewinnung. 

Aus der DE-C 36 17 069 (1) ist bekannt, daQ 1 -Vinylimidazole mit Methylchlorid in Wasser quaternisierbar 
sind. Hieraus erhalt man Homo- und Copolymerisate, die eine hohe Ladungsdichte und Hydrolysestabilit&t 
aufweisen, aber korrosiv sind und deshaib nur in entsprechend ausgerttsteten Apparaturen und Behaltnissen 
gehandhabt werden konnen. 

Aus der US- A 39 10 862 (2) sind kationische Copolymerisate auf Basis von Vinyl pyrrolidon und mit Dimethyla- 
minoethylmethacrylat bekannt, die nicht korrosiv, dafilr aber nur eine geringe Ladungsdichte aufweisen und 
nicht hydrolysestabil sind 

In der WO 90/01 920 (3) wird ein Copolymerisat beschrieben. das aus Vinylpyrrolidon und mit Dimethylsulfat 
quaternisiertem Dtmethylaminopropyimethacrylamid aufgebaut ist Dieses Copolymerisat ist ebenfalls nicht 
korrosiv, daf Qr aber hydrolysestabil. Die Ladungsdichte ist jedoch gering. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Polymerisat bereitzustellen, welches als organischer Poly- 
elektrolyt fur die genannten Anwendungsgebiete geeignet ist und die drei Eigenschaften der fehlenden Korrosi- 
vitat, der hohen Ladungsdichte und der Hydrolysestabilitat in sich vereint. 

Demgemafl wurde die Verwendung von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von quaternisierten 1 -Vinyli- 
midazolen, welche aus 

A) 10 bis 100 Gew.-<W> eines 1 - Vinylimidazols der allgemeinen Formel I 



in der R 1 bis R 3 fUr Wasserstoff oder Ct- bis C4- Alkyl stehen, und 

B) 0 bis 90 Gew.-% weiterer copolyraerisier barer Monomerer, jeweils bezogen auf die Summe aus A in 
quaternisierter Form und B, 

aufgebaut sind, als organische Polyelektrolyte in kosmetischen Zubereitungen, in Mitteln zur Leitfahigkeitserho- 
hung, in Flockungsmitteln und in Hilfsmitteln bei der Erdolgewinnung gefunden, welche dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man solche Homo- oder Copolymerisate einsetzt, bei deren Herstellung als Quaternierungsmittel 
Verbindungen der allgemeinen Formel II 



R 4 fur Ci- bis C 2 o- Alky I oder Benzyl stent, 

A Jodid, Carbonat, Methylsulfat, Ethylsulfat oder Sulfat bezeichnet und 
n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, 

verwendet wurden. 

Als Reste R 1 bis R 3 am t -Vmylimklazol-Systein 1 kommen vor allem Methyl und Ethyl, daneben aber auch 
n-Propyl iso-Propyt n-Butyl» iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl in Betracht. Besonders bevorzugt wird jedoch 
unsubstituiertes 1-VinylimidazoL d. h. R 1 bis R 3 stehen fUr Wasserstoff. 

Als Reste R 4 in den Quaternierungsmitteln II kommen neben den bereits oben als Vertreter fur Ci- bis 
C4-Alkyl genannten Resten weiterhin vor allem n-Amyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethyihexyl, n-Nonyl, 
iso-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, iso-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl und 
n-Eicosyl sowie Benzyl in Betracht Besonders bevorzugt werden hiervon jedoch Methyl und Ethyl. 

Als Quaternierungsmittel II selbst eignen sich vor allem Methyl jodid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat, 
daneben konnen aber beispielsweise auch Dimethylcarbonat, Diethykarbonat, Benzyljodid oder langerkettige 
Alkyljodide wie Decyljodid, Dodecyljodid, Tetradecyljodid, Hexadecyljodid oder Octadecyl jodid mit gutem 
Erf olg eingesetzt werden. Dabei steht n je nach der Ladung des im quaternisierten Produkt vorliegenden Anions 
A fUr die Zahl 1 oder 2. 

Die Quaternierung der erfutdungsgemaB verwendeten Homo- oder Copolymerisate erfolgt nach dem Poly- 
merisationsschritt oder vorzugsweise vor dem Polymerisationsschritt, d.h. man setzt bereits quaternisierte 
Monomere A ein. Beispiele hierfflr sind 3-Methyl-l-vinylimkiazoliumcarbonat, 3-Methyl-l-vinylimidazoHumjo- 
did, 23-Dimethyl-l-vinylimidazoliummethylsulfat, 3-Ethyl-2-m ethyl- 1-vinylimidazoliumethylsulf at, 3-Ethyl-l-vi- 
ny limidazoliumethylsulf at, 3- Methyl- 1 -viny Hmidazoliummethy lsulfat, 23- Dimethyl- 1 - vinyli midazolium j odid, 
3-n-DodecyM-vinylimidazoliumjodid, 3- n-Octadecy 1-1- viny limidazolium jodid und 3-n- Hexadecy 1-1 -vinyli mida- 
zoliumjodid. 
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Bevorzugt eingesetzt wird 3- Ethyl- oder 3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulfat oder das entsprechende 
Jodid. 

Die Quaternierung der Monomere A und der entsprechenden Copolymerisate mit den Quatemierungsmiueln 
[I erfolgt nach ublichen Methoden. Man arbeitet hierbei flblicherweise in waBrigen, alkoholischen oder waBrig- 
alkoholischen Losungen, z. B. Wasser- Methanol, Wasser-Ethanol oder Wasser- 1 sopropanol, und bei Temp era tu- 5 
ren kieinerals 50° C. 

ZweckmaBige mit A copolymerisierbare Monomere B sind wasserlosliche ungesattigte Monomere, vor allem 
nicht quaternisierte 1-Vinylimidazole im Falle, daB man von bereits quaternisierten Monomeren A ausgeht, 
Acrylamid, Methacrylamid, N-Methyiolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, Hydroxylalkylacrylate und Hy- 
droxy alky lmeth aery I ate mit 2 bis 4 C-Atomen im Hydroxyalkylrest wie Hydroxy ethyl(meth)acrylat, gegebenen- \q 
falls in Form ihrer technischen Gemische, Poiyethylenglykoi(ineth)acrylate mit 2 bis 50 Ethylenoxideinheiten, 
und insbesondere 1-Vinylamide wie l-V1nylpyrrolidon t 1-Vinylpiperidon, 1-Vinylcaprolactam, l-Vinylformamid, 
l-Vinylacetamid oder 1 -Methyl- 1-vinylacetamid. 

Weiterhin konnen als Komponente B auch wasserunldsliche Monomere wie Styrol, a-Olefine, z. R Penten 
oder Buten, Aery I - und Methacry Is aureal ky lester mit 1 bis 1 8 C- Atomen im Alkylrest, Carbonsaure vinylester mit 1 5 
2 bis 10 C-Atomen in Carbonsaurerest, z, B. Vinyiacetat oder Vinylpropionat, mit quaternisierten l-Vinylimida- 
zolen A copolymerisiert werden. Dabei ist es far die Polymerisation vorteilhaft, wenn dem Gemisch eine solche 
Menge eines Alkohots als Losungsmittel zugesetzt wird, daB eine homogene Losung entsteht 

Besonders vorteilhaft kann als Komponente B 1-Vinylpyrrolidon, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylme- 
thacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat oder eine Mischung hieraus verwendet werden. 20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaB verwendete Polymerisat aus der Komponen- 
te A alleine oder aus 10 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 95 Gew.-% der Komponente A in quaternierter 
Form und 2 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-ft der Komponente B aufgebaut 

Die Polymerisation der Komponente A und gegebenenfalls B wird, insbesondere bei Einsatz von bereits 
quaternisiertem Monomeren A, zweckmaBigerweise in 10 bis 50gew.-%igen waBrigen oder waBrig-alkohol- 25 
ischen Losungen, z. B. in Wasser-Methanol, Wasser-Ethanol oder Wasser-Isopropanol, vorzugsweise in rein 
waBrigen Losungen, in Gegenwart von radikaibildenden Initiatoren in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-% f 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, und bei Temperaturen von 40 bis 150° Q insbesondere bei 50 
bis 1 00° C durchgef tthrt 

Man kann die Polymerisation bei Normaldruck, unter vermindertem Druck, etwa ab 100 m bar, oder bei 30 
erhdhtem Druck, etwa bis 5 bar, vornehmen; in der Kegel arbeitet man bei Normaldruck. 

Als radikalbildende Initiatoren sind vorzugsweise alle diejenigen Verbindungen geeignet, die bei der jeweils 
gewahlten Polymerisauonstemperatur eine Halbwertszeit von weniger als 3 Stunden aufweisen. Falls man die 
Polymerisation zunachst bei niedriger Temperatur startet und bei hdherer Temperatur zu Ende fflhrt ist es 
zweckma&ig, mit mindestens zwei bei verschiedenen Temperaturen zerfallenden Initiatoren zu arbeiteten, 35 
namlich zunachst einen bereits bei niedriger Temperatur zerfallenden Initiator fur den Start der Polymerisation 
einzusetzen und dann die Hauptpotymerisation mit emem Initiator zu Ende zu fOhren, der bei hdherer Tempera- 
tur zerfallt Man kann wasserl6sliche sowie wasserunldsliche Initiatoren oder Mischungen von wasserldslichen 
und wasserunldslichen Initiatoren einsetzen. Die in Wasser unlosltchen Initiatoren sind dann in der organischen 
Phase 16slich. 40 

Far die im folgenden angegebenen Temperaturbereiche kann man beispielsweise die dafdr aufgefuhrten 
Initiatoren verwenden. 
Temperatur : 40 bis 60° C 

Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di-2-ethylhexylp- 45 
eroxidicarbonat, terL- Butyl perneodecanoat, tert-Amylperneodecanoat, 2,2'-Azobis-(4-methoxy-2 i 4-dimethyl- 
caleronitriJ), 2,2'- Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, 22 ' - Azobis-[2-(2-imidazolin-2-yl)- propan]dihydro- 
chlorid; 

Temperatur: 60 bis 80° C 

50 

terL-Butylperpivalat, tert.-Amylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilaurylperoxid, 2,2'-Azobis-(2,4-dimethylvalero- 
nitril); 

Temperatur: 80 bis 100*C 

Dibenzoylperoxid, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, terL-Butylpermaleinat, 2,2'-Azobis-(isobutyronitril), Dime- 
thyl- 2 t 2'-azobisisobutyrat, Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulf at; 55 
Temperatur: 100 bis 120°C 

Bis-(tert-butylpero»i)-cyclohexan, tert-Butylperoxiisopropyl-carbonat, tert-Butylperacetat, Wasserstoffper- 
oxid; 

Temperatur: 120 bis 140°C 

60 

2,2-Bis-(tert.-butylperoxi)-butan f Dicumylperoxid, Di-tert-amylperoxid, Di-terL-butylperoxid; 
Temperatur: > 140°C 

p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und terL-Butylhydroperoxid. 

Verwendet man zusatzlich zu den genannten Initiatoren noch Salze oder Kompiexe von Schwermetailen, z. B. es 
Kupfer-, Kobalt-, Mangan-. Eisen-, Vanadium-, Nickel- oder Chromsalze, oder organische Verbindungen, z. B. 
Benzoin, Dimethylanilin oder Ascorbinsaure, so konnen die Halbwertszeiten der angegebenen radikaibildenden 
Initiatoren verringert werden. So kann man beispielsweise teru-Butylhydroperoxid unter Zusatz von 5 ppm 

3 
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Kupfer-lII-acetylacetonat so aktivieren, daft bereits bei 100°C polymerisiert werden kann. 

Die reduzierende Komponente von Redoxkaialysatoren kann beispielsweise von Verbindungen wie Natrium- 
sulfit Nairiumforrnaldehydsulfoxylat oder Hydrazin gebildet werden. 

Bezogen auf das bei der Polymerisation eingesetzte Gesamtgewicht der Monomeren verwendet man 0.01 bis 
5 20, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-% eines Poly merisationsimtia tors oder einer Mischung mehrerer Polymerisa- 
tionsinitiatoren, als Redoxkomponenten setzt man 0,01 bis 15 Gew.-'to der reduzierend wirkenden Verbindun- 
gen zll Schwermetalle werden im Bereich von 0,1 bis 100 ppm, vorzugsweise 0,5 bis 10 ppm eingesetzt Oft tst es 
von Vorteil, eine {Combination aus Peroxid, Reduktionsmittel und Schwermetall als Redoxkatalysator einzuset- 
zen. 

io Das Molekularge wicht der erf indungsgemaB verwendeten Homo- oder Copolymerisate kann, falls gewflnscht, 
durcfa Zugabe von Reglern in die Polymerisationsmischung modifiziert, insbesondere erniedrigt werden. Als 
Regler kommen beispielsweise niedere Alkohole, z. B. Methanol Ethanol n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol 
lsobutanol, tert.-Butanol und Isopentanol, in Betracht, sie konnen zweckmaBigerweise bereits bei der Herstel- 
lung der quaternisierten 1 -Vinylimidazole in der erforderlichen Menge zugefiigt werden. Als Regler fur das 

is Molekulargewicht kdnnen aber auch andere tiblicherweise zu diesem Zweck eingesetzte Verbindungen, wie 
Schwefelverbindungen, beispielsweise 2-Mercaptoethanol, Butylmerkaptan, Dodecylmerkaptan, Thioessigsaure 
oder Thiomilchsaure, Halogenverbindungen, wie Tetrachlorkohlenstoff oder 1,1,1-Tribrompropan, oder Amei- 
sensaure und ihre Dertvate eingesetzt werdea 

Durch die geeignete Wahl von Reglern, Initiatoren, der Polymerisationstemperatur und der Monomerenkon- 

20 zentration wird der K-Wert des erhaltenen Polymerisats, der ein MaB fur das Molekulargewicht ist, eingestellt 
Die K-Werte der erhaltenen Copolymerisate betragen tiblicherweise 20 bis 150 und die der Homopolymerisate 
15 bis 120, wobei die Messungen an einer lgew.-%igen, wSBrigen L5sung bei 25°C vorgenommen werden. Bei 
hochviskosen Losungen empfiehlt es sich. den K-Wert an einer 0,lgew.-%igen waBrigen L6sung bei 25° C zu 
messen; die K-Werte liegen dann fur Copolymerisate zwischen 30 bis 350 und fur Homopolymerisate zwischen 

25 25 bis 230. 

Homo- oder Copolymerisate auf Basis von quaternisierten 1 -Vinylimidazolen, welche aus den Komponenten 
A und B aufgebaut sind und bet deren Herstellung Quaternierungsmittel der allgemeinen Formel II verwendet 
werden, sind im Prinzip aus der Literatur bekannt So werden in der Literaturstelle ACS Polymer Preprints 13 
(t), S. 271—275 (1972) (4) Homopolymerisate von Vinylimidazolium-Salzen und in der Literaturstelle ACS 

30 Polymer Preprints 15 (l),S. 463—467 (1974) (5) (Copolymerisate von Vinylimidazolium-Salzen mit N-Vinylpyrro- 
lidon, Acrylamid und Styrol beschrieben. In keiner dieser Liter aturstellen werden jedoch Hinweise auf mogliche 
Anwendungen dieser Polymerisate oder auf anwendungstechnisch relevante Eigenschaf ten gegeben. 

Die erhaltenen Homo- oder Copolymerisate kdnnen als organische Polyelektrolyte vielfaltig eingesetzt 
werdea In kosmetischen Zubereitungen eignen sie sich vor allem als Haarkonditionierungsmittel, d h. als Zusatz 

35 zu den Qbrigen ha ar kosmetischen Mitteln zur Verbesserung von Kammbarkeit, Glanz und Weichheit des Haars 
und zur Verringerung dessen elektrostatischer Aufladung, beispielsweise in Schaumkondhionern, Schaumfesti- 
gern, Festigerlosungen, Festigergelen oder Haarsptilungen; die weiteren Qb lichen Bestandteile soJcher haarkos- 
metischer Zubereitungen sind dem Fachmann bekannt und brauchen deshalb hier nicht weiter erlautert werden. 
Die erhaltenen Homo- oder Copolymerisate eignen sich weiterhin als Leitfahigkeitsharze in Mitteln zur Leitfa- 

40 higkeitserhShung, z. B. bei der Beschichtung von Tischler- und Spanplatten fur BOro- und Computermobel zur 
Herabsetzung der elektrostatischen Aufladbarkeit. Die erhaltenen Homo- oder Copolymerisate eignen sich 
weiterhin als wirksamer Bestandteil in Flockungsmitteln, z. B. fur die Reinigung von industriellen und kommuna- 
len Abw&ssern, die Aufbereitung von Trinkwasser oder die Gewinnung von Steinsalz, Steinkohle T Kaolin und 
Erzen durch Flotation. Die erhaltenen Homo- oder Copolymerisate eignen sich weiterhin als wirksamer Be- 

45 standteil in Hilfsmitteln bei der Erddlgewinnung, z. E zur Entfemung von Restdlameilen aus Wasser in Raf fine- 
rien, als Schutzkoiloide fttr BohrspOlungen und Bohrlochzementierungen, als Emulsionsspalter zur Entwasse- 
rung von Rohdlemulsionen oder zur Entsalzung von Rohfllen, 

Wie aus den nachfolgenden Beispielen ersichtlich, verursachen die erfrndungsgemlB verwendeten Horao- 
oder Copolymerisate praktisch keine Korrosion bei Stahlen und sonstigen tiblichen Eisenlegierungen und 

50 weisen gteichzeitig eine ho he Ladungsdichte und eine hone Hydrolysestabilit&t auf, was fQr ihre Anwendungen 
als Polyelektrolyt-Systeme von besonderer Bedeutung ist. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Der K-Wert wurde entweder an einer lgew.-%igen oder 
0,lgew.-%igen Ldsung in Wasser bei 25* C gemaB Fikentscher gemessen (IC Rkentscher, Cellulose-Che mie, 
Band 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74, 1932). 

55 

Beispiel 1 

Eine Mischung aus 280 g 3-MethyM-vinylimidazoUummethylsulfat, 15 g N-Vinylpyrrolidon und 400 g Wasser 
wurde mit 10gew.-<M>iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt (Zulauf t)t Aus 23 g 2,2'-Azobis- 

60 (2-methy1propionamidin)dihydrochlorid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 2-1-RUhrbehalter, 
der mit Ruhrer, Heizung, Rilckfluflktihler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml 
Zulauf 1 und 12 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Rtihren auf 65° C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden der 
restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert 
AnschlieBend wurde noch eine Stunde lang bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhielt eine klare, viskose 

65 Polymerkfcung, Der K-Wert des Polymeren betrug 1 10,5 (lgew.-%ig> 
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Beispiel 2 

Eine Mischung aus 120 g 3-Methyl-l -vinylimidazoliummethylsulfat 120 g N-Vinylpyrrolidon und 380 g Was- 
ser wurde mit 10gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt (Zulauf 1> Aus 2,5 g 2,2'-Azobis- 
. (2-methylpropionamidin)dihydrochlorid und 1 00 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 2-l-Ruhrbehalter, 
der mit Ruhrer, Heizung, RuckfluBkQhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml 
Zulauf 1 und 12 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter RQhren auf 60° C erhitzL Bei dieser Temperatur wurden der 
restliche Zulauf 1 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. AnschlieBend wurde noch eine Stunde lang bei dieser 
Temperatur gerQhrt Man erhielt eine klare, viskose Polymerldsung. Der K-Wert des Polymeren betrug 312,5 
(0,lgew.-%ig) bzw. 133£ (lgew.%). 

Beispiel 3 

Eine Mischung aus 120 g 3-M ethyl- 1-vinylimidazoliumjodid, 120 g N-Yinylpyrrolidon und 380 g Wasser wurde 
rait 10gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt (Zulauf 1)> Aus 3,5 g 2,2'-Azobis-(2-methyl- 
propionamidin)dihydrochlorid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 2-1- RQhrbeh alter, der mit 
RUhrer, Heizung, RuckfiuBkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 1 00 ml Zulauf 
1 und 12 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter RQhren auf 60° C erhitzt Bei dieser Temperatur wurde der restliche 
Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 6 Stunden zudosiert. AnschlieBend 
wurde noch zwei Stunden lang bei dieser Temperatur gertthrt Man erhielt eine klare, viskose Polymerldsung. 
Der K-Wert des Polymeren betrug 2S&J (0,lgew.-%ig). 

Beispiel 4 

Eine Mischung aus 48 g 3-M ethyl- 1-vinylimidazoliummethylsulf at, 192 g N-Vinylpyrrolidon und 350 g Wasser 
wurde mit 10gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7M eingestellt (Zulauf 1). Aus 3,0 g 2,2'Azobis- 
(2-methylpropk>namidin)dihydrochiorid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt. In einem 2-l-RUhrbehaiter, 
der mit Ruhrer, Heizung, ROckfluBkQhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml 
Zulauf 1 und 12 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter RQhren auf 60°C erhitzt Bei dieser Temperatur wurde der 
restliche Zulauf 1 innerhalb von 4 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 6 Stunden zudosiert 
AnschlieBend wurde noch eine Stunde lang bei dieser Temperatur gerUhrt. Man erhielt eine (dare, viskose 
Polymerldsung. Der K-Wert des Polymeren betrug 300,4 (0,lgew.-%ig). 

Beispiel 5 

Erne Mischung aus 24 g 3-MethyM -vinylimidazoliummethylsulfat, 216 g N-Vinylpyrrolidon und 480 g Wasser 
wurde mit 10gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 73 eingestellt (Zulauf 1). Aus 3,0 g tert-Butylper- 
nedecanoat und 20 g Ethanol wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 2-l-Ruhrbehalter, der mit Ruhrer, Heizung, 
RQckflufikuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 120 ml Zulauf 1 und 2,5 ml 
Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren auf 55° C erhitzt Bei dieser Temperatur wurde der restliche Zulauf 1 
innerhalb von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert AnschlieBend wurde noch 
eine Stunde Lang bei dieser Temperatur gertthrt Man erhielt eine klare, viskose Polymerldsung. Der K-Wert des 
Polymeren betrug 297,2 (0,1 gew.-<W»g). 

Beispiel 6 

Eine Mischung aus 240 g 3-Methyl-l -vinylimidazoliummethylsulfat und* 380 g Wasser wurde mit 
10gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,9 eingestellt (Zulauf 1). Aus 4,2 g tert-Amylperneodecano- 
at und 20 g Ethanol wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 2-I-R0hrbehaher,der mit Ruhrer, Heizung, RQckfluB- 
kuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 2J5 ml Zulauf 2 
vorgelegt und unter RQhren auf 53° C erhitzt Bei dieser Temperatur wurde der restliche Zulauf 1 innerhalb von 
6 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 8 Stunden zudosiert AnschlieBend wurde noch eine Stunde 
lang bei 65°C gerQhrt Nach dem AbkQhlen erhielt roan erhielt eine klare, gelbliche, viskose Polymerldsung. Der 
K-Wert des Polymeren betrug 1 032 ( 1 ge w.-%ig). 

Beispiel 7 

Eine Mischung aus 120 g 3-Methyl-l -vinylimidazoliummethylsulfat 120 g N-Vinylpyrrolidon, 1,2 g Mercapto- 
ethanol und 350 g Wasser wurde mit konzentrierter Ammoniakldsung auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt 
(Zulauf \y Aus 3,0 g 2^-Azobis-(2-methy1propionamicun)dihydrochk>rid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 
hergestellt In einem 2-l-Ruhrbehalter, der mit Ruhrer, Heizung, RuckfluBkQhler und Dosiervorrichtung ausge- 
stattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 12 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren auf 55°C 
erhitzt Bei dieser Temperatur wurde der restliche Zulauf 1 innerhalb von 7 Stunden zudosiert AnschlieBend 
wurde noch eine Stunde lang bei dieser Temperatur gerQhrt Man erhielt eine klare, viskose Polymerldsung. Der 
K-Wert des Polymeren betrug 82,3 ( 1 gew.-<toig)i 



DE 41 38 763 Al 



Beispiel 8 

Eine Mischung aus 72 g 3-MethyM-vinyUmidazoliuinmethylsulfat gelost in 88 g Wasser, 168 g N-Vinylpyrroli- 
don und 300 g Wasser wurde mit 10gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,6 eingestellt (Zulauf 1). 

s Aus 3.1 g tert-Butylperacetat, gel6st in 20 g Ethanoi, wurde Zulauf 2 hergestellt. In einem 2-l-Ruhrbehalter, der 
mit Ruhrer, Heizung, RQckfluQkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml 
Zulauf 1 und 2,5 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren bis zum Sieden erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde 
der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert AnschlieBend 
wurde noch eine Stunde unter RuckfluB geruhrt Nach dem Abkuhlen erhielt man eine Ware, viskose Polymerld- 

io sung. Der K-Wert des Polyraeren betrug 203,7 (0,lgew.-%ig). 

Beispiel 9 

Eine Mischung aus 96 g 3-Ethyl-l-vinylimidazoliummethylsulfat gelost in 120 g Wasser, 144 g N-Vinylpyrroli- 
15 don und 300 g Wasser wurde mit 10 gew.%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt (Zulauf 1). 
Aus 2,8 g tert-Butylperpivalat, geldst in 20 g Ethanoi, wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 2-1-Ruhrbehaiter, der 
mit Ruhrer, Heizung, RuckfluOkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser. 100 ml 
Zulauf 1 und 2,5 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren bis auf 65°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde der 
restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert AnschlieBend wurde 
20 noch eine Stunde unter RuckfluB geruhrt. Nach dem Abkuhlen erhielt man eine Ware, viskose Polymerldsung. 
Der IC- Wert des Polymeren betrug 289,2 (0,1 gew.-%ig> 

Beispiel 10 

25 Eine Mischung aus 120 g 3-EthyM-vinylimidazoliummethylsulfat geldst in 150 g Wasser, 120 g 2-Hydroxyet- 
hylacrylat und 250 g Wasser wurde hergestellt (Zulauf 1). Aus 2£g tert-Amylper-2-ethylhexanoat und 30 g 
Ethanoi wurde Zulauf 2 hergestellt. In einem 2 1-RUhrbe halter, der mit Ruhrer, Heizung, RuckfluBkiihler und 
Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 4 ml Zulauf 2 vorgelegt und 
unter Ruhren bis auf 85° C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden 

30 und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert AnschlieBend wurde noch eine Stunde unter RQckftuQ geruhrt 
Nach dem Abkuhlen erhielt man eine Ware, viskose Polymerldsung. Der K-Wert des Polymeren betrug 88,2 
(0Jgew.-%ig). 

Beispiel 1 1 

35 

Eine Mischung aus 120g 2,3-Dimethyl-l-vinylimidazoliummethylsulfat, 120 g N-Vinylpyrrolidon und 400 g 
Wasser wurde mit 10gew.-%tger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt (Zulauf 1). Aus 2,7 g 
Di-tert.-butylperoxid und 30 g Ethanoi wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 1 ,5- 1-Druckbe halter, der mit Ruhrer, 
Heizung, RuckfluBkiihler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 
40 4 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren bis auf 135°C erhitzt Dabei baute sich ein Druck von 3,1 atm auf. Bei 
135°C wurde der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert 
AnschlieBend wurde noch eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt Man erhielt eine klare, gelbliche, viskose 
Polymerldsung. Der K-Wert des Polymeren betrug 853 (lgew.-%ig). 

4 5 Beispiel 12 

Eine Mischung aus 218 g 3-Methyl-l -vinyiimidazoliummethylsulf at gelost in 280 g Wasser, 12 g N-Vinylpyrro- 
lidon und 150 g Wasser wurde mit 10gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,4 gestellt (Zulauf l)t Aus 
3,0 g 2^'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochk>rid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 

50 1,5-1-Druckbehalter, der mit Ruhrer, Heizung, RQckfluBkflhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 
250 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 4 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren bis auf 55° C erhitzt Der Druck 
wurde so eingestellt, dafl die Reaktionsmischung siedet (ca. 200 mbar). Bei dieser Temperatur wurde der 
restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert AnschlieBend wurde 
noch eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt Man erhielt eine klare viskose PolymerlSsung. Der K-Wert des 

55 Polymeren betrug 1073 (lgew.-%ig). 

Beispiel 13 

Es wurde das Korrosionsverhalten der Stable Nr. 1.4541 (V2A-Stahl) und t.4571 (V 4 A-Stahl) bei 70°C in 
GO Wasser untersucht Die Versuchszeit betrug 3 Wochen; nach jeweils einer Woche wurde das Medium erneuert 
Ferner wurde eine elektrochemische Untersuchung auf LochfraBgefahr durchgefuhrt Tabelle I zeigt die Ergeb- 
nisse. 



&5 
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Tabelle 1 



lmeare Korrosionsgeschwindigkeii pro Jahr in mm pro Jahr 
V 2 A-Stahl V4A-Stahl 



Zum Vergleich: 
Beispiell aus(t) 
Beispiel 6 aus (1) 
Beispiel I3aus(l) 

erfindungsgema\B: 
Beispiel 1 
Beispiel 6 



0,023 (LochfraBgefahr) 
0,02 

0,015 (LochfraBgefahr) 



< 0.001 

< 0,001 



Beispiel 14 



0,025 (LochfraBgefahr 
0,02 (LochfraBgefahr) 
0,018 

< 0,001 

< 0,001 



/ Ladungsdichte 

Die Ladungsdichte wurde ermittelt nach dem Verfahren von D. Horn, beschrieben in Progr. Colloid and 
Polym. Scl 65, S. 251—264 (1978). Diese Methode ist ein automatisiertes kolorimetrisches Titrierverfahren zur 
Bestimmung von organischen Polyelektrolyten in waBriger Losung und beruht auf der Koraplexbildung zwi- 
schen kationischen und anionischen PolymereiL Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. 

Tabelle 2 



Beispiele 



erfindungsgemaB: 



Ladungsdichte (bez. auf Feststof f, 
bei 20° C und pH 7) in meq/g 



Bsp.l 


43 


Bsp. 2 


23 


Bsp. 6 


4,6 


Zum Vergleich: 




Bsp. 6aus(l) 


6,5 


Bsp. 5 aus(l) 


Zl 


Bsp. 13aus(t) 


3,4 


Bsp.6aus(2) 


0.7 


Bsp. 7 aus (2) 


1.0 


Bsp. 1 aus (3) 


03 


Bsp. 2 aus (3) 


0.9 


Bsp. 7 aus (3) 


0,6 



Beispiel 1 5 
Hydrolyseversuche 

Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse von Hydrolyseversuchen, bei denen der prozentuale Anteil an hydrolysiertem 
Material in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt wurde. 
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Tabelle3 



Temperatur, pH-Wen 



erfindungsgemaB 45 10 

Beispiel2 25 10 

45 7 

25 7 

zum Vergleich: 45 10 

Beispiel6aus(3) 25 10 

45 7 

25 7 

zum Vergleich: 45 10 

Beispiel24aus(3) 25 10 

45 7 

25 7 

erfindungsgemad 45 10 

Beispiel6 25 10 

45 7 

25 7 

zum Vergleich: 45 10 

Beispiel 13aus(l) 25 10 

45 7 

25 7 



% Hydrolyse 
M on ate 



I 


2 


3 


4 


0 


0 


0 


0 










0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


5 


3 




10 


c 


3 






5 


10 




16 


5 


10 




8 


30 


— 


51,0 


90 


14 




14,4 


30,6 


8,5 




15,6 


22,0 


0 




0 


4,8 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 



Patentansprflche 

1. Verwendung von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von quatemisierten 1- Vinylimidazolen, welche 
a us 

A) 1 0 bis 1 00 Ge w.-% eines 1 - Viny limidazols der allgemeinen Formel I 
R' 

N — CH = CH 2 (I) 



in der R l bis R a f Or Wasserstoff oder Ci - bis C4- A I kyi stehen, und 

B) 0 bis 90 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomer er, jeweils bezogen auf die Summe aus A in 

qualernisierter Form und B, 
aufgebaut sind, als organische Polyelektrolyte in kosmetischen Zubereitungen, in Mitteln zur Leitfahigkeits- 
erhShung, in Flockungsmitteln und in Hilfsmitteln bei der Erddlgewinnung, dadurch gekennzeichnet, daS 
man solche Homo- oder Copolymerisate einsetzt bei deren Herstellung als Quatemierungsmittel Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel II 

(R^A (II) 

in der 

R 4 fur Ci- bis CarAlkyl oder Benzyl stent, 

A Jodid, Carbonat, Methylsu tfat, Ethylsulfat oder Sulfat bezeichnet und 
ndie Zahl t oder 2 bedeutet, 

verwendet wurden. 

X Verwendung von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von quatemisierten 1 -Vinylimidazolen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man solche Homo- oder Copolymerisate einsetzt, bei deren 
Herstellung als Quaternisierungsmittel Methyljodid, Dimethylsulf at oder Diethyls ulfat verwendet wurden. 
3. Verwendung von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von quatemisierten 1-Vinylimidazolen nach 
Anspruch 1 oder 2, wobei das Polymerisat aus unsubstituiertem 1-Vtnylimidazol als Komponente A aufge* 
baut ist 
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4. Verwendung von Copolymerisaten auf Basis von quaternisierten 1 - Vinylimidazolen nach den Ansprilchen 
1 bis 3, wobei das Copolymerisat aus 1 - Vinylpyrrolidon, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxymethylacrylat, 
2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat oder einer Mischung hieraus als Komponente B aufge- 
baut ist 

5. Verwendung von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von quaternisierten 1 -Vinylimidazolen nach den 
Ansprttchen 1 bis 4, wobei das Polymerisat aus der Komponente A alleine oder aus 10 bis 98 Cew.-% der 
Komponente A in quaternisierter Form und 2 bis 90 Gew.-% der Komponente B aufgebaut ist 

6* Verfahren zur Herstellung von organische Polyelektrolyte enthaltenden Miltein zur Verwendung in 
kosmetischen Zubereitungen, in Mitteln zur Leitfahigkeitserhdhung, in Flockungsmitteln und in Hilfsmit- 
teln bei der Erd&lgewinnung durch Einarbeiten von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von quaterni- 
sierten 1 -Vinylimidazolen, welche aus 

A) 10 bis 100 Gew.-% eines t-Vinylimidazols der allgemeinen Formel I 



in der R 1 bis R 3 fur Wasserstoff oder Ct- bis GrAlkyl stehen, und 

B) 0 bis 90 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer, jeweils bezogen auf die Summe aus A in 

quaternisierter Form und B, 
aufgebaut sind, daB man solchc Homo- oder Copolymerisate einarbeitet, bet deren Herstellung als Quater- 
nierungsmittel Verbindungen der allgemeinen Formel II 




<R<M (II) 



in der 



R 4 fur Ci- bis C2o-Alkyl oder Benzyl stent. 

A ]odid,Carbonat, Methylsulfat, Ethyisulfat oder Sulf at bezeichnet und 
n die Zahl 1 oder 2 bedeutet 



verwendet wurden. 
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- Leerselte - 



